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LEVERKUSEN- B*yerwerk 3. Dezember 1968 
Pateat-Abteilunf H/By 

Silylsubstituierte Carbamidsaurederivate 



Die Erfindung betrifft neue carbofunktionelle Organosilane, die 
man als CarbamidsSureester auffassen kann, entsprechend der 
Pormel 

>a Si (R •) a -CH— M-^>^ n H 2 ^^ 
R" R" 0 

Darin, wie auch in samtlichen nachf olgenden Formeln, ist 

R ein Alkyl- oder Cycloalkylrest mit bis zu 6 Kohlenstoff- 
atomen oder ein Phenylrest, 

R r ein gegebenenf alls halogen- oder cyansubstituierter Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Arylrest mit bis zu 10 Kohlenstof f atomen, 

R ,f ein Wassers toff atom oder ein Methyl- oder Phenylrest, 

R ,,f ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aralkyl-, Dialkylamino- 
alkyl-, Aryl- oder Alkarylrest mit bis zu 10 Kohlenstoff- 
atoaen, 

Q ein ein- bis sechswertiger gesattigter aliphatischer Kohlen- 
wassers toff rest mit bis zu 6 Kohlens toff atomen, 

a = 0, 1, 2 Oder 3, 

n =2,3 oder 4, 

b « null oder eine der ganzen Zahlen von 1 bis 200, 
c = Wertigkeitszahl von Q, 

wobei diese Reste und Zahlenwerte an jeder Stelle einer Molekel 

unabhangig voneinander gewahlt sind. 
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Zur Hergtellung dieser Ve rbindungen verfahrt man erf indungsgemaB 
in der Weise, da B man ein Aminomethylsilanderivat der Formel 



(R0-), 3i(R" ) -CH-NH 
J-a a | | 

R" R m 



mit einem Chlorameisensaureester der Formel 



Cl-C-0-f-C n H 2n .O-^ | q 

0 



in Gegenwart eines tertiaren Amins bei elner Temperatur zwischen 
20 und 150°C, gegebenenf alls in Gegenwart eines inerten Losungs- 
mittels, umsetzt. 

' Vorzugs^eise 1st far diese Umsetzung eine Temperatur zvis'chen 
50 und 120°C zu wahlen. Das tertiare Amin, beispielsweise Tri- 
athylamin oder Pyridin, dient zur Saurebindung . Als inertes 
Losungsmittel laSt sich zum Beispiel Toluol oder Cyclohexan ver- 
wenden» 

Die Produkte eignen sich als Haftung vermittelnde Zwischen- 
schichten auf silicatischen Oberf lachen, die mit Kunststof f en, 
z.B. Polyurethanen, uberzogen werdeii, ferner als grenzf lachen- 
aktive Agentien und als Vorprodukte zur Herstellung von Organo- 
polysiloxanharzen. 
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Die zur Heratellung der neuen Produkte vei-wendeten Chlor- 
ameiBenaaureeater erhalt man nach bekannten Verfahren durch 
Umaetzung von Phoagen mit Hydroxylverbindungen der Pormel 

Q. 

So laSt aich der in einem der nachf olgenden Beiapiele 
verwendete Eater f olgendermaBen heratellen: 

In 700 g einea Polyoxyathylenoxypropylenmono-n-butylathera, deaaen 
Zuaammenaetzung im Mittel der Pormel 

HO£(-C 2 H 4 -0-) 18 (-C 3 H 6 -0-) 14 ^-C 4 H 9 

entapricht, leitet man unter BUhren 64 g Phoagen, daa aich unter 
Temperaturanetieg auf 35° C lttat. AnachlieBend erhitzt man daa 
Reaktionsgemiach 2 Stunden lang auf 80°0 und bafrait «a bei die- 
der Tempera tur duroh Druckminderung auf 12 bia H Torr ron 
ttberachUaaigem Phoagen. DieBe Behandiung beendet man, wenn der 
duroh wiederholte Titration ermittelte Chlorgehalt dea Reaktiona- 
produktee aich nicht mehr verringert. Daa hinterbleibende hell- 
braune 51 hat im Mittel die Zuaammenaetzung einea Chlorameiaen- 
aaurepolyglykoleetere der Pormel 

Cl^-o£(-C 2 H 4 -0-) 18 (-C 3 H 6 -0-) 14 ^C 4 H 9 . 

Die Aniinomethylailanderivate werden nach ebenfalla bekannter 
Methode durch Umsetzung einea Chlor- oder Brommethylsilanderivata 
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( RO -)3«a Si ^ Ht ^a"9 H ~^ 01 oder Br) 



mit Ammoniak oder einem Amin der Formal R ,f, NHg hergedtellt. Un- 
ter diesen Aminen Bind besonders solohe mit Siedepunkten ober« 
halb 50°C vorteilhaft, well si® sowohl als Komponente des zu 
gewinnenden Reaktionsproduktes vie auoh als 8&urebinder und als 
Verdttnnungsmittel fungieren kSnnen. 

Die in den nachf olgenden Beispielen verwendeten Aminomethyl- 
silanderivate lassen sich in folgender Weiee herstellens 

1) Ein Gemisch von 600 g (2,83 Mol) ChlormethyltriSthoxysilan 
und 1680 g (17 Mol) Cyclohexylamin erhitzt man 2 Stunden lang 
auf 100°C 9 filtrlert da© ausgefallene Aminsalz nach Erkalten 
ab und gewinnt durch f raktionierte Distillation des Filtrats 
daa N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-triathoxysilan 



145 und 150°C eiedet. 

2) Zu 323 g (3,2 Mol) Cyclohexylamin gibt man ailmsihlich unter 
RUhren 227 g (1 Mol) Me thy 1- ( bromme thyl ) -dia thoxys i lan , wobel die 
Tempera tur auf ungef&hr 65°C ansteigt* Anschlieflend erhitzt man 
das Reaktionsgemisch weiter© 2 Stunden lang auf 10O°G und 
filtriert das ausgefallene Aminsals nach Erkalten ab. Durch 
f raktionierte Destination des Filtrats erhalt man b@i 1,5 Torr 




mit dem Brechungaindex n^ ~ 1,4395, das bei 14 Torr zwlschen 
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zvfisohen 105 und 110°C das N-Cyclohexyl-(atLiinomethyl) 
methyldiathoxysilan 



( C 2 H 5 0-) 2 Si( GH 3 ) -CH 2 -NH-^H^ 



20 

mit dem Brechungs index = 1,4460 



3) Zu 136 g (1,86 Mol) n-Butylaiain gibt man bei ungefahr 60°C - 
tropfenweise 103,5 g (0,31 Mol) *-Brombenzyltri&thoxysilan, das 
sich in bekannter Weise durch Bromieren von Benzyltrichlorsilan 
und nachfolgende ithanolyse herstellen laflt. Danach erhitzt 
man das Reaktionsgemisch weitere 3 Stunden lang zum Sieden 
unter RiickfluS und befreit es von ttberschttssigem Amin durch Druck- 
minderung auf 15 Torr und Erhitzen bis auf 80°C. Den Rilckstand 
lost man in 100 cm^ wasserfreien Cyclohexans, filtriert das 
ausgefallene Bxitylammoniumbromid ab und erhfilt durch fraktio- 
nierte Destination bei 0,03 Torr zwischen 100 und 105°C das 
ot-(Butylamino)-benzyltriathoxysilan der Formel 

(C 2 H 5 0-) 3 Si«CH-NH-C 4 H 9 

6 

20 

als farblose Fltissigkeit mit dem Brechungsindex n D « 1,4-705 



Beispiel 1 

Man ISst 82,5 g (0,3 Mol) N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-triathoxy- 

ailan und 34 g (0,34 Mol) Triathylamin in 250 cm 3 Toluol und 

gibt dazu,wShrend man die Tempera tur der Losung durch Kuhlung 

mit einem Biabad swiachen 20 und 40°C halt, 28,5 « (0,3 Mol) 
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Chlorameisensauremethylester. Anschlieflend erhitzt man das 
Reaktionsgemisct eine Stunde lang zum Sieden urxter Rttckf lufl 
und filtriert das ausgefallene Tri&thylammoniumchlorid aach Er- 
kalten ab. Aus dem Filtrat gewinnt- man durch f raktionierte 
Destination bei 0,25 Torr zwischen 107 und 112°C den N-Cyclo- 
hexyl-lf-(triathoxysilylmethyl)-carbamidsauremethylester der 
Formel 

(C 2 H 5 0-) 5 Si-CH 2 -S-0-0-.CH 3 

& 

20 

mit dein Brechungsindex n^ = 1,4505- 
Beispiel 2 

Man lost 98 g (0,4 Mol) N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-methyldi- 
athoxysilan und 44 g (0,44 Mol) Triathylamin in 250 cm 5 Toluol 
und gibt dazu im V e rlauf von 15 Minuten 45,8 g (0,42 Mol) Chlor- 
ameisenaaureathylester. AnschlieBend erhitzt man das Reaktions- 
gemisch eine Stunde lang zum Sieden unter RUckflufi und filtriert 
das ausgefallene Triathylammoniumchlorid nach Erkalten ab. 
Durch Destination des Piltrats ilber eine Kolonne gewinnt 
man bei 0,1 Torr zwischen 96 und 100°C den N-Cyclohexyl-N- 
(methydiathoxysilylme thyl) -carbamidsftureathylester der Pormel 

( C 2 H 5 0-) 2 S i (CH 3 ) -CH 2 -N-G-0~0 2 H 5 

20 

mit dem Brechungsindex zx-q = 1,4562. 
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Beigpiel 3 

Man 18st 97, 5g (0,3 Mol) «-(n-Butylamino)-benzyltriathoxyailan 
und 33 g (0,33 Mol) Triathylamin in 300 cm 3 wasaerfreien Toluola 
und gibt dazu, wahrend man die Temperatur der Lbsung durch 
Ktthlung auf hbchatena 40°C begrenzt, tropfenweise 28,4-g (0,3 Mol) 
Chlorameiaeneauremethyleater. AnschlieBend erhitzt man das Reak- 
tionsgemisch eine Stunde lang auf 80°C und filtriert dae aua- 
gefallene Ammonsalz nach Erkalten ab. Aua dem Filtrat gewinnt 
man durch fraktionierte Destination bet 0,01 Torr zwischen 158 
und 163°C den N-n-Butyl-H-(«-triathoxyailylbenzyl)-carbamid- 
sauremethylester der Pormel 

(C 2 H 5 0-) 3 Si-CH-H(C 4 H 9 )-C-0-CH 5 . 

O 0 

Belaplel 4 

Man Ittst 24,5 g (0,1 Mol) M-Cyclohexyl-(aminomethyl)-methyl- 
diftthoxysilan mnd 13 g (0,13 Mol) Triathylamin in 100 cm 5 
Toluol und gibt dazu 174 g (0 9 1 Mol) eines ChlorameiBenaaure- 
polyglyJco lea tars der Pormel 

Dieses Reaktionsgemisch erhitzt man eine Stunde lang auf 100°C 
und filtriert es nach seinem Erkalten. Das Piltrat erhitzt man 
zur Entfernung des Lesungsiaittela bei 0,5 Torr bia auf 100°C 
und erhalt als Rucks tand ein braunes, mit Wasaer in jedem Ver- 
bal tnia mischbares 01, deasen Zueammenaetzung der Pormel 
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(c 2 h c o- 



entspricht, 
Beispiel 5 

Man IbBt 245 g (1 Mol) N-Cyclohexyl-(aminom®tiiyl)-m@thyldiS.th- 
oxysilan und 120 g (1,2 Mol) Triathylamin in 1 Liter Toluol und 
gibt dazu unter Rtihren tropf em/else 275 g (1 Gpamm&quival@nt) dm 
Diesters von Octaathylenglykol und Chi orameisens tkav a, 1m wejentlieliexi 
von der Forael 

ci-j-o^ 2 h 4 -(H^-ci 

0 0 

mit einem Chlorgehalt von 12,9 Gewichtsprozent, der in bekannter 
Weise analog dem Polyglykolester das vorigen Beiepiel© herssu- 
stellen ist. W&hrend der Zugabe des Esters steigt die Tempera tur 
bis auf 74°C, Man erhitzt danach daa Reaktionsgeiaiacli 2 Stund@m • 
lang zum Sieden unter Riickflufi und filtriert das Anmonsalz nach dem 
Erkalten ab. Das Piltrat befreit man von flttchtigen Anteilen dmrch 
Druckmind e rung auf 0,5 Torr und Erhitssen bis auf 80°C und gewinsit 
als Rtickstand ein gelbes, klarsa 01, da® ±m wea^ntlick@ia gm&B d*r 
Porael 

( C 2 H 5 0- ) 2 Si ( CH 5 ) -CH 2 -N^~<>^^ 
zusammengeaetzt ist. 
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Pa t en tans prttche 



1. Silylsubstituierte Carbamidsaurederivate der Pormel 



"1 



(HO- ) 5 _ a Si (R • ) a .p-w«o^ n H 2n .C>V 



R" R 1 " 0 



c 



worin an jeder Stelle einer Molekel unabhangig voneinander 

R ein Alkyl- Oder Cycloalkylrest mit bia zu 6 Kohlenstof f- 
atomen Oder ein Phenylrest, 

R f ein gegebenenfalls halogen- oder cyansubstituierter Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Arylrest mit bis zu 10 Kohlenstoff atomen, 

R w ein Wassers toff atom oder ein Methyl- oder Phenylrest, 

R* 1 ein Alkyl-, Cycloalkyl- , Alkenyl-, Aralkyl-, Dialkylaaino- 
alkyl-, Aryl- oder Alkarylreat mit bia zu 10 Kohlenstof f - 
atomen, 

Q ein ein- bis sechswertiger gesattigter aliphatischer Kohlen- 
wasserstoffrest mit bis zu 6 Kohlenstof fa tomen, 

a* =0,1,2 oder 3, 

n » 2, 3 oder 4, 

b = null oder eine der ganzen Zahlen yon 1 bis 200, 
c = Wertigkeitszahl von Q. 

2- Verfahren zur Herstellung von silylsubstituierten Carbamid- 
s&urederivaten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da3 man 
ein Aminomethylsilanderivat der Pormel 



(R0-) 



3-a J 



Si(R f ) -CH-HH 
R" R"» 
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mit einem Chlorameisenaaureester der Pormel 



ci.^o-H3 n H 2n -(H^ 

0 



in Gegenwart eines tertiaren Amins bei einer Temperatur 
zwischen 20 und 150°C, gegebenenf alls in Gegenwart eines 
inerten Losungsmittels, umsetzt. 
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